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Abstract of WO0044042 

The invention relates to a method for galvanically 
forming conductor structures of high-purity copper 
on surfaces of semiconductor substrates (wafers) (1) 
during the production of integrated circuits, said 
semiconductor substrates being provided with 
indentations (2). The inventive method comprises 
the following steps: a) coating the entire surfaces of 
the semiconductor substrates (1) which are provided 
with indentations (2) with a backing material layer 
in order to obtain a sufficient conductivity for the 
galvanic deposition process; b) depositing copper 
layers (3) having an even layer thickness on the 
entire surface of the backing material layer via a 
galvanic metal deposition process by contacting the 
semiconductor substrates with a copper deposition 
bath. Said copper deposition bath contains at least 
one copper ion source, at least one additive 
compound for controlling the physico-mechanical 
properties of the copper layers and Fe(ll) and/or Fe 
(II) compounds. Between the semiconductor 
substrates and the dimension-stable counter- 
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electrodes which are contacted with said bath and 
which are insoluble therein an electric potential is 
applied so that an electric current flows between the 
semiconductor substrates (1) and the counter- 
electrodes. In a last step of the inventive method, c) 
the copper layer (3) is structured. 




Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



Description of WO0044042 



Verfahren zum galvanischenBilden von Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer bei der Herstellung voi 
mtegrierten Schaltungen Beschreibung : Die Erflndung betrifft ein Verfahren zum galvanischenBilden x 
Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer, beispielsweise von Leiterbahnen,Durchgangsl6- chem 
Verbrndungskontaktierungen und Anschlussplatzen, auf mit Vertiefungen versehenen Oberflachen von 
Haibleitersubstraten (Wafem) bei der Herstellung von integrierten Schaltungen, insbesondere in Fallen 
denen die Vertiefungen ein hohes Aspektverhaltnis aufweisen. 

Zur Herstellung integrierter Schaltungen wird die sogenannte Silizium-Planartechnik eingesetzt, bei der 
Epitaxie-und Dotierungsverfahren angewendet werden. Hierzu werden einkristalline Siliziumscheiben 
sogenannte Wafer, m.t physikalischen Methoden bearbeitet, um im Mikrometer-und seit einiger Zeit au. 
im Sub-Mikrometerbereich (derzeit 0,25um) unterschiedlich leitfahige Bereiche auf derSiliziumoberflac 
2u Dilden. 

Der Herstellungsprozesslasst sich in drei Etappen unterteilen : (a) Herstellung von Transistoren und den 
gegenseitige Oxidation ; dieser 

Prozess wird ^uch FEOL (Front End of Line) bezeichnet ("Technologie hoch integrierter Schaltungen", 
Widmann, H. Mader, H. Friedrich, 2. Auflage, ^ 
Springer-Verlag, 1996 ; "VLSI -Electronic Microstructure Science", Norman G. 

Einspruch, Editor, insbes. Vol. 19"Advanced CMOSTechnoIogy", J. M. Pimbley 

M. Ghezzo, H. G. Parks, D. M. Brown, Academic Press, New York, 1989) ; (b) Kontaktierung und 

verbindung dereinzelnen mono-undpolykristal linen 
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Siliziumbereiche desFOEL-Teils gemass der gewunschten integrierten Schal tung ; (c) Passivierung bzv 
Schutz gegen mechanische Beschadigung oder gegen das Eindringen von Fremdstoffen. 

Die Transistoren werden in der zweiten Etappe in der Regel durch Mehrlagemetallisierung kontaktiert u 
miteinander verbunden, wobei zur Isolation der hierfurgebildeten Leiterziige ubiicherweise das 
dielektrische Siliziumdioxid verwendet wird. 

Zur Herstellung der Leiterbahnen, der Verbindungskontaktierungslocher und derAnschlussplatze wird s 
langem eine im allgemeinen 1 urn dicke Aluminiumschicht mit physikalischen Methoden, beispieisweis 
einem Aufdamp(Elektronenstrahlverdampfungs-) oder einem Sputterverfahren, aufgebracht. 

Diese wird durch geeigneteAtzverfahren unter Verwendung eines Photoresists nachtraglich strukturiert. 

Aluminium wird in der alteren Literatur als giinstigste Alternative derverfiigba- ren Materialien zur 
Herstellung der Leiterbahnen, Verbindungskontaktierungen und Anschlussplatze beschrieben. 
Beispielsweise werden Anforderungen an diese Schicht in^lntegrierte Bipolarschaltungen'Von H.-M. Ri 
und R. Ranflft, Springer- Verlag, Berlin, 1980 angegeben. Die dort genannten Probleme werden durch 
bestimmte Verfahrensoptimierungen zwar minimiert,k6nnen jedoch nicht vollig vermieden werden. 

In jungerer Zeit ist esgelungen, Aluminium durch galvanisch abgeschiedenes Kupfer zu ersetzen (IEEE- 
Spektrum, January 1998, Linda Geppert,"Solid State", Seiten 23 bis 28).Insbesondere wegen derhoherei 
elektrischen Leitfahigkeit,hoheren Warmebestandigkeit sowie Diffusions-und Migrationsfestig keit hat 
sich Kupfer als Alternative zu Aluminium als bevorzugtes Material her ausgestellt. Hierzu wird die 
sogenannte"Damaszene"-Technik angewendet (lEEE-Spektrum, January 1998, Linda Geppert,"Solid 
State", Seiten 23 bis 28 und P. C. Andricacos etal. in IBM J. Res. Developm., Vol. 42, Seiten 567 bis 
574).Zunachst wird dazu eine Dielektrikumschicht auf dasHalbleitersubstrat aufgebracht. Die 
erforderlichen Locher (vias) undGraben (trenches) werden zur 

Aufnahme der gewunschten Leiterstrukturen geatzt,ublicherweise mit einem Trockenatzverfahren. NacJ 
dem Aufbringen einer Diffusionsbarriere (meist Ti- tannitrid, Tantal oder Tantalnitrid) und einer 
Leitschicht (meist gesputtertes Kupfer) werden die Vertiefungen, d. h. die Locher und Graben, galvanis< 
mit dem sogenannten trench-filling-Prozessaufgefuilt. Da das Kupfer dabeiganzflachig abgeschieden wi 
muss der Uberschuss an den unerwiinschten Stellen nachtraglich wieder entfemt werden. Dies geschiehi 
mit dem sogenannten CMP Prozess(Chemisch-mechanisches Polieren). Durch Wiederholung des 
Prozesses, d. h.mehrmaliges Aufbringen des Dielektrikums (beispielsweise vonSili- ziumdioxid) und 
Bilden der Vertiefungen durchAtzen, lassen sichMehrlagen- schaltungen herstellen. 

Nachfolgend sind die technischen Anforderungen an den galvanischen Kupferabscheideprozess 
wiedergegeben : (a) Konstante Schichtdickeuber die gesamte Waferoberflache (Planaritat) ; je geringer c 
Abweichungen von derSollschichtdicke sind, desto ein facher ist der nachfolgende CMP-Prozess ; (b) 
Zuverlassigestrench-filling auch sehr tiefer Graben mit hohem Aspekt verhaltnis ; in der Zukunft werdei 
Aspektverhaltnisse von 1:10 erwartet ; (c)H6chstm6gliche elektrischeLeitfahigkeit und damit 
zwangslaufighochste 

Reinheit des abgeschiedenen Kupfers ; beispielsweise wird gefordert, dass die Summe aller 
Verunreinigungen in der Kupferschicht weniger als 
1 00 ppm(A 0,01 Gew.-%)betragt. 

Es hat sichherausgestellt, dass diese Technik zur Herstellung der Leiterbahnen, 
Verbindungskontaktierungen und Anschlussplatze gegeniiber dem bisher ver wendeten Aluminium 
Vorteile bietet. Allerdings zeigen sich nunmehr auch 

Nachteile bei Anwendung dergalvanotechnischen Verfahren nach dem Stand der Technik, die zu einer 
Verringerung der Ausbeute oder zumindest zu hohen 
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Koster, bei der Herstellung fUhren : (a) Bei Verwendung von loslichen Anoden tritt der Nachteil auf, da.- 

Abscheideprozess auflosen, so dass keine Dimensions stabilitat und damit auch keine konstante 

irr?'^"^ T'''" ^'''"^ ^"•-'^ht werden kann. Um dTesemProblem 

Hi^ AK ""^g^^"' Behalter furstiickiges Anodengut einge^eS o da 

An J d^!; ^Shrend des Abscheideprozesses nicht zu sehr vfrandeSaufcel 

Anoden relat.v le.cht w.eder ersetzt werden konnen. Wahrend der Erganzung dieser sogena^^^^^^ 
Anodekorbe m.t fr.schem Anodenmaterial muss der Abscheideprozess jedoch sti Ige ef^^^^^^ so das 
be. emer erneuten Inbetnebnahme des Prozesses wegen der damit einhergehendenVeSid^^^^^^^ 
Bades zunachst nur Probemuster bearbeitet werdenkonnen, um wieder konstantestatioSrVeStnL 
Pro^sses zu erre.chen. Ausserdem fUhrt jederAnodenwechsel zu einer Kontamint bn des S^es durch 
Ablosen von Verunre.nigungen von den Anoden (Anodenschlamm). Auch von daher ist eine Wre 
E.narbe.tungsze.t nach dem Anoden-Nachfullen erforderlich. e.nelangere 

(b) Ausserdem verarmt im Bad gelostes Kupfer wahrend der Kupferabscheidung. Werden 

Um '^^r^'T d'^^ ^" ^'"^"^ schwankendenKupfergehait in derLosun. 

werden """^^ ^'-heblicherregelungstechnisLr^utanfge^^^^^^^^ 

(c) Femer besteht bei Verwendung unloslicher Anoden die Gefahr, dass an den Anoden Case entwickel, 
InnH •^•^^^ Gasel6sen Sich beim Abscheideprozess von den Ubiichenveise hor^^ontal gehaC^^ 

Z^^^S:^ - sicflS^bla^^^^^^^^^^^^ werde. 

Feld .m Bad abgeschirmt. so dass dort keine Kupferabscheidung stattfinden kann Die derart aestorten 
Bere.chekonnen zum Ausschuss des Wafers oder zumindest von Teilen des WafersfUhren 

dl^vZlf"^^" Kupfergefuilten Vertiefungen keine Phasengrenzen durch eine vom Bo. 

Slpfer bi^^^^^^^^^ """""'^ denSe.tenfla- chen her wachsende Kupferschicht oder sogarHoh^aumeTm 

Derartiges ist beispielsweise von P. C. Andricacos etal., ibid beschrieben worden Eine Verbesserune 
S^T^^tttZ:: ^""^ ^''^"^ - VerbesseTun'/r ^^""^ 

(0 Ein weiterer wesentlicher Nachteil besteht darin, dass die aufgebrachte Kupferschicht sehr eben 
se,nmuss. Da d,e Kupferschichtsowohl in den Vertiefungen als auch auf den erhXStellen des W^ 
fit w,rd entsteht eine sehrungleichmassig dicke Kupferschicht. Beim EinTz der Da^^^^^^^^^^^ 
Techmk w.rd d.eOberflache mit dem CMP-Verfahrenge^attet. Dabei kannSrerhShte pSte M 

etal' thid'r^T"/T''K' ^'^^^ derVeroffentlichunTvoTp C Sii^^^^^^^^^ 

Sfrhtl F f K v'^^^?' Kupferschicht gezeigt, bei derUber den Vertiefungen noch eine 

le.chte Einkerbung vorhegt. Auch diesefuhrt beim Poheren zu Problemen. 

Der vorliegenden Erfindung Hegt von daher das Problem zugrunde, die Nachteile der bekannten V.rf.h, 
kJuZI^Z T'^Tt^ Venvendung der gunstige-n unlo^Hch „ ^^^^^^^^^ 

Kontam.nat,on derKupferubet^Uge zu minimieren. Ausserdem soil vennieden werden, dass s^h b^im 
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Bilden der Kupferstrukturen in Vertiefungen mit einem grossen Aspektvehaltnis Elektrolyteinschlusse i: 
der Kupferstruktur bilden.Dariiber hinaussollen die Probleme, die sich durch die Erganzung 
derKupfersaIze in der Abscheidelosung ergeben,geI6st werden. Sehr wichtig ist auch die Vermeidung d< 
dishing-Problems. 

Gelost werden diese Probleme durch das Verfahren nach Anspruch 1 . Bevorzugte Ausfiihrungsformen c 
Erfindung sind in den Unteranspriichen angege ben. 

Daserfindungsgemasse Verfahren zum galvanischenSilden von Leiterstruktu ren aus hochreinem Kupfe 
auf denHalbleitersubstraten (Wafem) bei der Her stellung von integrierten Schaltungen umfasst 
folgendewesentliche Verfahrensschritte : a.Fullen der an den Oberflachen der Wafer liegenden 
Vertiefungen mit einer vorzugsweise 0,02 um bis 0,3 um dicken, ganzflachigen Grund metallschicht zui 
Herstellung ausreichenderLeitfahigkeit (plating base), wobei vorzugsweise ein 

physikalischesMetallabscheideverfahren und/oder ein CVD- Verfahren und/oderein PECVD- Verfahren 
eingesetzt wird ; b.ganzflachiges Abscheiden von Kupferschichten mitgleichmassiger 
Schichtdicke auf derOrundmetallschicht mit einem galvanischenMetall-. abscheideverfahren in einem 
Kupferabscheidebad, i. wobei das Kupferabscheidebad mindestens eine Kupferionen quelle, mindestens 
eine Additivverbindung zur Steuerung der physikalisch-mechanischen Eigenschaften der Kupferschicht 
sowie Fe(II)- und/oder Fe(IIl)-Verbindungen enthalt und ii. wobei zwischen den Wafem 
unddimensionsstabilen, in dem 

Bad unloslichen und mit diesem in Kontakt gebrachten Gegen eiektroden eine elektrische Spannung 
angelegt wird, so dass zwi schen den Wafem und denGegenelektroden ein elektrischer 
Strom fliesst, und wobei die elektrische Spannung und der fliessen de Strom entweder konstant sind ode 
in Form von uni-oder bi polaren Pulsen zeitlich verandert werden ; c. Strukturieren der Kupferschicht, 
vorzugsweise durch ein CMP-Verfah ren. 

Mit demerfmdungsgemassen Verfahren ist esmoglich, die Nachteile der ver schiedenen bekannten 
Verfahrensvarianten zur Herstellung von integrierten 
Schaltungen erstmalig zu vermeiden. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass durch Zusatz von Fe(ll)/Fe (Ill)'Verbin- dungen nicht nur-wie ir 
DE 195 45 231 Al fiir die Anwendung in derLeiter plattentechnik beschrieben-die vorgenanntenNachte 
(a) bis (d) behoben werden konnen, sondem daB gegen jede Erwartung auch die Reinheit der 
Kupferschichten ausgezeichnet ist und dass vor allem kein Eisen in das Kupfer eingebaut wird, so dass < 
abgeschiedene Kupfer alle Spezifikationenerfullt, insbesondere auch die Forderung nach gutem trench- 
filling, ein Phanomen, fur das es bislang keine plausible wissenschaftliche Erklarung gibt. Besonders 
uberraschend war die Beobachtung, dass sich sogar eine etwas dickere Metallschichtuber den Vertiefun: 
bildete alsuber den erhabenen Strukturen, so dass demachteilige EflFekt des"dishing"kompensiert wird. 

Die Vorteile im einzelnen : (a) Entgegen aller Erwartung hat sich herausgestellt, dass sich der 
Kontaminationsgrad der erzeugten Kupferstrukturen bei Verwendung von dimensionsstabilen, unloslich 
Anoden deutlich absenkenlasst, obwohl dem Abscheidebad weitere Bestandteile, namlichEisensalze, 
zugegeben werden. Typischerweiseenthalt das Kupfer nur hochstens 1 0 ppm Eisen. Das gefundene 
Ergebnis steht in Widerspruch zu der Erwartung, dass durch Zugabe weiterer Stoffe zum Abscheidebad 
ublicherweise auchstarker kontaminierte Uberziige erhalten werden. Daher hat bislang die Forderung 
bestanden,m6glichst reine Chemikalien fiir die Herstellung von integrierten Schaltungen zu verwenden. 
allge- meinen wird namlich davon ausgegangen, dass ausschliesslich hochstreine Chemikalien bei der 
Herstellung von integrierten Schaltungen eingesetzt werdendurfen, um Kontaminationen des 
hochstempfmdlichen Silizium zu vermeiden. 

Diese Anforderung beruht darauf, dass der Kontaminationsgrad der elektrischen 
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HeSlluna ^j;;^ f i^«^"Sch^^^ istje grSsser der Kontami nationsgrad der fur die 

Herstellung der Schaltung verwendetenChemikalien ist. 

Eine Kontamination der elektrischen Bereiche im Silizium ist auf jedem Fall zu vermeiden da selbst be 
geringster Verunreinigung dieser Bereiche nachteilige 

Folgen und wahrscheinlich sogar einTotalausfall derSchaitung zu befiirchten sind. 

Inf h" mitHerstelltechniken fur integrierte Schaltungen werden in der Lei terplattentechnik nicht 
annahemd so hohe Anforderungen an die Reinheit der Kupferschicht gestellt. Daher konnte der E nsatz 
vonEisensalzen m diesem Fallproblemlos hingenommen werden. 

vn„'!i'''f'"r"' ''^'^^""t dass sich Eisen aus galvanotechnischenBadem zum Abscheiden 
vonKupferiegierungen die E.sen enthalten, als Legierungsmetall mit abscheidet. Beispielsweise ist 
.n EIectrodepos,t.on of high Ms cobaltiron-copper alloys for recording heads", J. W. cTang P C 
Andncacos, B. Petek, L. T. Romankiw, Proc.-Electrochem. Soc. (1992), 92-1 0 (Proc. Int s;mp Magn. 

Tr^t'lt ^'^T'- ^''''T' ^u"*.' ' ^' bis 287 fur die Abscheidung einer Kupfer und Eisen 

enthaltenden Leg.erung beschneben, dass ein Gehalt von Eisen im Abscheidebad (I5g/I FeS0r7 H20) 

JnemerhtL p"''" ^'^f "^^^alt imerfindungsgemassen Kupferabscheidebad ent'spricht zu 
e nemerhebhchen Eisengehalt m der Legierungfuhrt. Auch in anderen Veroffentlichungen w rd auf 
d^galvan.sche Absche.dung von Eisen enthaltenden Legierungen hingewiesen, beispielswd e in"pH- 
changes at the cathode durmgelectrolysis of nickel, iron, and copper and theiral oys aTd a^mple tecli. 
for measunng pH changes at electrodes", L. T. Romankiw, Proc -Electrochem. 

Soc. (1987), 87-17 (Proc. Symp. ElectrodepositionTechnol., Theory Pract.), 301-25. 

(b) Femer wird eine sehr gleichmassige Kupferschichtdicke an alienStellen des Wafers erreicht. 

Vertiefungen mit Ubiicherweise sehr geringer Breite bzw. einem sehr geringen Durchmesser werden 
sehrschnell vollstandig mitMetall gefUlit. Uber derartigen Vertiefungen wird sogar re e^as g^^^^^^^^ 

?o 'e^etmf^^^^^^^ ff " ^'^f S^-^^-"- Daher ist der AufSand beim naSgeTde 

Poheren m.t dem CMP-Verfahren n.cht sehr gross. Die Vertiefungen haben imaligemei- nen eine Breite 
bzw. emen Durchmesser von 0, 1 5pm bis 0,5um. Deren Tiefe betrlgt ubiicherweise etwa lum 

Die durch Herstellung nach demerflndungsgemassen Verfahren erhaltenen 
hp7/lT V ?K ^^'/^"^^^""ge" ""it grSsseren lateralen Abmessungen im Gegensatz zu den 
bekannten Verfahren an den Eintrittskanten zu den zu metallisierenden Vertiefungen ebenso dick wie ar 
den Seitenwanden und am Boden der Vertiefungen. Die Kupferschicht folgt weit|ehend 
derOberfiachenkontur derWaferoberflache. Dadurch wird der Nachteil veiSieden^ dass der Querschnitt 
Ir v/r.f " K ""J* .'',^?'t^-°"^tandig mit Kupfergefullt wird, wahrend sich im LtereTfie e^^ 

ethlSh^^^^^^^^^ ''"^"^^ "'"^ ""^^ '^^^'S^" E'-^hluss vonEIeZfy 

einhergehenden Probleme, beispielsweise explosionsartiges Entweichen der eingeschlossenen FiOssieke 
be.m Envarmen derSchaitung, Diffusion von Verunreinigungen durch das Kupir werden ^ 
dadurchvollstandig vermieden. Es wird einegleichmassig mifKupfer ausgefulfteMer^^^ 
die die ublichen Anforderungenerfullt, die bei der Herstellung von integrLen SchaZgen tes^^^^^^^ 

(c) Des weiterenkonnen die Nachteile, die sich durch den Einsatz von iSslichen (Kupfer-) anoden ereeb, 
A^^eS::^.t^^^^^^^ ~erbareFe.dlinienvertei.ung iLSb^de^ " '''''' 

Dagegen andert sich die Geometrie .oslicher Anoden durch die AuflSsung standig. so dass zumindest 
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imausseren Bereich derden Anodengegeniiberliegen- den Wafer keine zeitstabile Feldlinienverteilung 
erhalten werden kann. Durch Einsatz der dimensionsstabilen Anoden ist es daher nunmehr moglich, auc 
grossere Wafer herzustellen als bisher. 

Die bei der Erganzung von verbrauchtem Anodenmaterial auftretendenProble- me (Kontamination des 
Bades durch Anodenschlamm und durch andere Ver unreinigungen, Betriebsunterbrechungen 
durchAbschalten des Bades und er neutes Anfahren und Einfahren des Bades)k6nnen beim 
Einsatzunloslicher 

Anoden ebenfalls vermieden werden. 

(d) Uberraschend ist auch, dass mit demerfindungsgemassen Verfahren pro blemlos Vertiefungen mit se! 
hohenAspektverhaltnissen mit Kupfer gefiillt werdenkonnen, ohne dass sich Gas-oder 
Flussigkeitseinschlusse in dem Kup ferleiterzug bilden wurden. Eine wissenschaftliche Erklarung fiir 
diesesPhano- men ist bislang noch nicht gefunden worden. 

Es wurde auch beobachtet, daB manche Elektrolyte ein uberraschend gutestrench-filling-Verhalten 
aufweisen, wahrend mit anderen ein derartiges Ergebnis nicht erhalten werden konnte. 

Vorzugsweise wird einPulsstrom-oder Pulsspannungsverfahren eingesetzt. 

BeimPulsstromverfahren wird der Strom zwischen den als Kathode polarisiertenWerkstucken und den 
Anodengalvanostatisch eingestellt undmittels geeigneterMittel zeitlich moduliert. Beim 
Pulsspannungsverfahren wird eine Spannung zwischen den Wafern und den Gegenelektroden (Anoden) 
potentiostatisch eingestellt und die Spannung zeitlich moduliert, so dass sich ein zeitlich veranderlicher 
Strom einstellt. 

Vorzugsweise wird das aus der Technik als Reverse-Pulse- Verfahren bekannte Verfahren mit bipolaren 
Pulsen eingesetzt.Insbesondere geeignet sind solche Verfahren, bei denen die bipolaren Pulse aus einer 
Folge von 20 Millisekunden bis 100 Millisekunden dauemden kathodischen und 0,3 Millisekunden bis 
Millisekunden dauemden anodischen Pulsen bestehen. In einer bevorzugten Anwendung wird der 
Peakstrom der anodischen Pulse auf mindestens denselben Wert eingestellt wie der Peakstrom der 
kathodischen Pulse. Vorzugsweise wird der Peakstrom der anodischen Pulse zwei-bisdreimal so hoch 
eingestellt wie der Peakstrom der kathodischen Pulse. 

(e) Femer wird verhindert, dass an den unloslichen AnodenGasblasen enwickelt werden. Weil als 
Anodenreaktion nicht Wasser zersetzt wird gemass 

EMU 0.1 

sondem die Reaktion 
EMI 10.2 

stattfmdet, werden die Probleme vermieden, die bei Anwendung der bekannten Verfahren mit der 
Ablagerung dieserGasblasen auf den den Anoden gegen uberliegenden Wafern einhergehen. Dadurch 
findet eine elektrische Abschir mung einzeiner Bereiche an den Waferoberflachen wahrend der 
Kupferabscheidung nicht statt, so dass insgesamt eine verbesserte Ausbeute bei derHerstel- lung der 
integrierten Schaltungen erreicht wird.Dariiber hinaus wird auch weniger elektrische Energiebenotigt. 

Erfmdungsgemass wird auch ein Verfahren zur Herstellung einerganzfiachigen hochreinen Kupferschic 
auf mit Vertiefungen versehenenHalbleitersubstraten (Wafern) zurVerfugung gestellt, bei dem die obigc 
Verfahrensschritte a. und b.durchgefuhrt werden. Eine Strukturierung der Kupferschicht gemass 
Verfahrensschritt c.entfallt in diesem Falle. Die vorgenannten Vorteile gelten auch for die Herstellung 
einer ganzflachigen Kupferschicht, da aus dieser problem los mit bekannten Verfahren 
Leiterstrukturenhergestellt werdenkonnen. 
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Das zur Kupferabscheidung eingesetzte Bad enthalt neben der mindestens einenKupferionenquelle 
vorzugsweise ememKupfersalz mit anorganischem oder organischem Anion, beispielsweise Kupfersulfi 
Kupfermethansulfonat, Kupferpyrophosphat, Kupferfluoroborat oder Kupfersulfamat zusatzlich 
mindestens einen Stoff zurErhohung der elektrischenLeitfahigkeit des Bades, beispielsweise 
Schwefelsaure, Methansulfonsaure,Pyrophosphorsaure. Fiuoroborsaure oderAmidoschwefelsaure. 

Typische Konzentrationen dieser Grundbestandteiie sind nachfolgend angegeben • Kupfersulfat (CUSO^ 
H20) 20-250 g/l vorzugsweise 80- 1 40 g/I oder 1 80-220g/l 
Schwefelsaure, konz. 50-350g/l vorzugsweise 180-280 g/I oder 50-90g/l. 

Femer kann in der Abscheidelosung einChlorid enthalten sein, beispielsweise Natriumchlorid 
oderSalzsaure. Deren typische Konzentrationen sindnachfol- gend angegeben :Chloridionen (zugegeben 
beispielsweise alsNaCI) 0,01 -0,1 8 g/l vorzugsweise 0,03-0, 1 0 g/I. 

Daruber hinaus enthalt daserflndungsgemasse Bad mindestens eine Additivverbindung zur Steuerune dt 
physikahsch-mechanischen Eigenschaften der Kupferschichten. Geeignete Additivverbindungen sind 
beispielsweise polymere Sauerstoffenthaltende Verbindungen, organische Schwefelverbindungen 
1 hiohamstoffverbindungen und polymere Phenazoniumverbindungen. 

Die Additivverbindungen sind innerhalb folgender Konzentrationsbereiche in der Abscheidelosung 
enthalten :ubliche polymere Sauerstoff ent haltende Verbindungen 0,005-20 g/l vorzugsweise 0 01-5 e/1 
ubliche wasserlosliche organische ' 
Schwefelverbindungen 0,0005-0,4g/l vorzugsweise 0,001 -0,1 5g/l. 

In Tabelle 1 sind einige polymere Sauerstoffenthaltende Verbindungen aufgfuhrt. 

Tabelle 1 (polymere Sauerstoff enthaltende Verbindungen) Carboxymethylcellulose 
Nonylphenol-polyglykolether 

Octandiol-bis- (polyalkyleng lykolether) Octanolpolyaikylenglykolether Olsaure-polyglykolester 
Po yethylen-propylenglykol Polyethylenglykol Polyethylenglykol-dimethylether Polyoxypropylenglykc 
Polypropylenglykol Polyvinylalkohol Stearinsaure-polyglykolester Stearylalkohol-polyglykolether ss- 
Naphthol-polyglykolether In Tabelle 2 sind verschiedeneSchwefelverbindungen mit geeigneten 
funktinellen Gruppen zur Erzeugung der Wasserloslichkeit angegeben. 

Tabelle 2 (organische Schwefelverbindungen) 3- (Benzthiazolyl-2-thio)-propylsulfonsaure, Natriumsalz 
Mercaptopropan-l-sulfonsSure, Natriumsalz Ethylendithiodipropyisulfonsaure, Natriumsalz Bis- (p- 
suIfophenyO-disulfld, Dinatriumsalz Bis- Dinatriumsalz Bis- Dinatriumsalz Bis-(-sulfopropyl)-disulfid 
Dinatnumsalz Bis- (w-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz Methyl- (w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriums'j 
Methyl-(w-sulfopropyl)-trisulfid, Dinatriumsalz 0-Ethyl-dithiokohIensaure-S-(X-sulfopropyl)-ester 
K^humsalz Thioglykolsaure Thiophosphorsaure-0-ethyl-bis-(X-sulfopropyl)-ester, Dinatriumsalz ' 
Thiophosphorsaure-tris-(X-suIfopropyl)-ester, Trinatriumsalz Thiohamstoffverbindungen und polymere 
Phenazoniumverbindungen als Additivverbindungen werden in folgen 
0,0001 -0,50g/ ! vorzugsweise 0,0005-0,04g/l. 

Urn dieerfindungsgemassen Wirkungen bei der Anwendung des beanspruchten Verfahrens zu erreichen 
sind ini Badzusatzlich Fe(Il)- und/oder Fe(IIl)-Verbin- dungen enthalten. Die Konzentration dieser Stof 
ist nachfolgend angegeben :Eisen- (Il)-sulfat (FeS04 7 H20)(II)-sulfat (FeS04 7 H20) l-120e/l 
vorzugsweise 20-80 g/Liter. ^ 

Geeignete Eisensalze sind Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat und Eisen(lll)-sulfat- Nonahydrat, aus denen sic 
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nach kurzer Betriebszeit das wirksameFe2+/Fe3+- Redoxsystem bildet. Diese Saize sind hervorragend 
geeignet fiir wassrige, saureKupferbader. Eskonnen auch andere wasserloslicheEisensaIze verwendet 
werden, beispielsweiseEisenperchlorat. Vorteilhaft sindSalze. die keine biologisch nicht oder schwer 
abbaubaren (harten)Komplexbildner enthalten, da diese Probleme bei der Spulwasserentsorgung 
bereitenkonnen (beispielsweise Eisenammoniumalaun). Die Verwendung von Eisenverbindungen mit 
Anionen, die bei der Kupferabscheidelosung zu unerwiinschten Nebenreaktionen fiihren, wie 
beispielsweise Chlorid oder Nitrat, solltenmoglichst nicht eingesetzt werden.Gunstig sind daher auch 
Carboxylate des Eisens wie Acetat, Propionat und Benzoat, sowie die Hexafluorosilikate. 

AIs Anoden werden keineloslichen Anoden aus Kupfer eingesetzt, sondemdimensionsstabile, unloslicht 
Anoden. Durch Verwendung der dimensionsstablen, unloslichen Anoden kann ein konstanter Abstand 
zwischen den Anoden und den Wafem eingestellt werden. Die Anoden sind in ihrer geometrischen 
Form problemlos an die Wafer anpassbar und verandem im Gegensatz zu losli chen Anoden ihre 
geometrischen Aussenabmessungen praktisch nicht. Dadurch bleibt der dieSchichtdickenverteilung an c 
Oberflache der Wafer beeinflus sende Abstand zwischen den Anoden und den Wafem konstant. 

Zur Herstellung unloslicher Anoden werden gegenuber dem Elektrolyten widerstandsfahige (inerte) 
Materialien eingesetzt, wie beispielsweise Edelstahl oder Blei. Vorzugsweise werden Anoden vefwende 
die als Grundwerkstoff Titan oder Tantal enthalten, das vorzugsweise mitEdelmetallen oder Oxiden der 
Edelmetalle beschichtet ist. Als Beschichtung werden beispielsweise Platin, Iridium oder Ruthenium so' 
die Oxide oder Mischoxide dieser Metalle verwendet.Fur die Beschichtungkonnen neben Platin, Iridiurr 
und Rutheniumgrundsatzlich auch Rhodium, Palladium, Osmium, Silber und Gold bzw. deren Oxide un 
Mischoxide eingesetzt werden. Eine besonders hohe Widerstandsfahigkeit gegenuber den 
Elektrolysebedingungen konnte beispielsweise an einer Titananode mit einer Iridiumoxidoberflache 
beobachtet werden, die mit feinenPartikeIn, beispielsweise kugelformigenKorpem, bestrahlt und dadurc 
porenfrei verdichtet wurde. Ausserdemkonnen selbstverstandlich auch Anoden eingesetzt werden, die ai 
Edelmetallen bestehen, beispielsweisePlatin, Gold oder Rhodium oder Legierungen dieser Metalle. 
Grundsatzlichkonnen auch andere inerte elektrisch leitfahige Materialien wieKohlenstoff (Graphit) 
eingesetzt werden. 

Zur elektrolytischen Kupferabscheidung wird eine Spannung zwischen demHalbleitersubstrat und der 
Anode angelegt, wobei die Spannung sogewahit wird, dass ein elektrischer Strom von 0,05 A bis 20 A, 
vorzugsweise 0,2 A bis 

10 A und insbesondere 0,5 A bis 5 A, prodm2 Halbleitersubstratoberflache fliesst. 

Da die bei der Abscheidung aus der Abscheidelosung verbrauchten Kupfer ionen durch die Anoden nicf 
unmittelbar durch Auflosung nachgeliefert werden konnen, werden diese durch chemische Auflosung v< 
entsprechenden Kupfer teilen oder Kupfer enthaltendenFormkorpem erganzt. Durch die oxidierende 
Wirkung der in der Abscheidelosung enthaltenen Fe(IIl)-Verbindungen werden in einer Redoxreaktion 
Kupferionen aus den Kupferteilen oder Formkorpem gebildet 

Zur Erganzung der durch Abscheidung verbrauchten Kupferionen wird daher ein Kupferionen-Generatc 
eingesetzt, in dem Teile aus Kupfer enthalten sind. 

Zur Regenerierung der durch Verbrauch an Kupferionen verarmten Abscheidelosung wird diese an den 
Anodenvorbeigefuhrt, wobei sich Fe(lII)-Verbin- dungen aus den Fe (Il)-Verbindungen bilden. 
Anschliessend wird die Losung durch den Kupferionen-Generator hindurchgeleitet und dabei mit den 
Kupferteilen in Kontakt gebracht. Dabei reagieren die Fe(III)-Verbindungen mit den Kupferteilen 
unterBildung von Kupferionen, d. h. die Kupferteilel6sen sich auf. 

Gleichzeitig werden die Fe(lll)-Verbindungen in die Fe(Il)-Verbindungen iiber- fuhrt. Durch Bildung d* 
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Wafem und den Anoden in KonBk, st,ZS!, Ekk«ll^^^'^'°'"'^ 

ko^ltS" I^^^^^ '^"Pf-nen in der Abscheidel5sung sehr ,ei, 

Flir die Kupferabsclieidung wenden die Wafer abliclKrweise horizontol gehallen 

zurn;^~*::ss:ri:ch 

yo..™ge„ge.„.e„we.^ 

ereSte:^?^,tssf;s^^^ 

bis 0,3 *,fe.ganzfl.?higetl,T* e"4uSr^^^^^^^ "''•^ 
Verfahren. 

ea a sc ei ^^er- fahren und/oder einem CVD- Verfahren und/oder einem PECVD- 



ab;rhi:iis,rjsZdii&s^^^^^^^^ 

um bis 5um. auchdunner oder dicker sein, beispielsweise von 0.: 

^Id^ntSilt^^^^^^^ 

Beispielsweise kann die gebfldete KSSchfrli^^^ Stmktunerungsverfahren angewendet werden. 
schliessend durch Entfer^e^rr LskKr^^^^^^^ T T^u '^^^'f^^'^h.cht uberzogen werden und an 
Leiterbahnen, Verbindrgskont^^^^^^^^^^^ ?" ^m"'" 7''"^'' ^'^'g^'^g* an denen keine 

wird die Kupferschicht -Jt:T^;:Z7.t^^^^^^ ''''''' ^^^^ Schliesslich 

In der ais"DamaszenerKupfe™etalIisierung"bekannt gewordenen Verfahrens weise wird Kupfer 
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insbesondere in den graben-bzw.Iochartigen Vertiefungen abgeschieden und das sich auf derOberflache 
des Wafers ausserhalb der Ver tiefungen abgeschiedene Kupfer mit einem Polierverfahren, das auf 
mechanischen und chemischen Methoden beruht (CMP-Verfahren), selektiv entfemt. 

Nachfolgend wird ein Beispiel fur das erfindungsgemasse Verfahren angegeben. 

Beispiel : Zur Herstellung einer Kupferschicht wurde ein mit Vertiefungen (trenches, vias) versehener 

Wafer zuerst mit einer Diffusionsbarriere aus Tantalnitrid und anschliessend mit einer etwa 0,1 um dick 

Kupferschicht, die beide mit Sputterverfahren gebildet wurden,uberzogen. Zur weiteren Abscheidung d( 

Kupferschicht mit dem erfindungsgemassen Verfahren wurde ein Kupferabscheidebad mit folgender 

Zusammensetzung eingesetzt : H2S04,98 Gew.-% 230g/l CuS04 5 H20 138 g/1 

FeS047 H20 65g/l NaCl 0,08g/l 

Sauerstoff enthaltende polymere Netzmittel in Wasser 

Das Kupfer wurde unter folgenden Bedingungen abgeschieden : kathodische Stromdichte 4A/dm2 

Umwalzleistung des Bades 51/min uniosliche Anoden 

Raumtemperatur 

Das Beschichtungsergebnis ist an Hand von QuerschliflFen durch den Wafer 1 in 
Fig. Igezeigt, der mit Kupfer 3gefullte Vertiefungen 2 mit unterschiedlichen 

Breiten D vor Durchfuhrung eines CMP-Verfahrens aufweist. Auch die Ober flachen der erhabenenStel 
am Wafer 1 sind mit der Kupferschicht 3uberzo- gen. Die Kupferschichtdicke diiber den Vertiefungen 2 
istuberraschenderweise grosser alsuber den erhabenenStelien auf dem Wafer 1. Dadurch ist es nicht seh) 
aufwendig, eine ebene Oberflache des Wafers 1 mit dem CMP- Verfahren zu erreichen. 

Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 

Claims ofWO0044042 



Patentanspruche : 1 . Verfahren zum galvanischenBilden von Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer at 
mit Vertiefungen versehenenHalbleitersubstratoberflachen bei der Herstellung von integrierten 
Schaltungen, insbesondere in Vertiefungen mit hohem Aspektverhaltnis, mitfolgenden 
Verfahrensschritten : a. Beschichten der mit den Vertiefungen versehenen Halbleitersubstrat oberflachei 
mit einerganzflachigen Grundmetallschicht, um eine aus reichende Leitfahigkeit fur diegalvanische 
Abscheidung zu erzielen ; b. ganzflachiges Abscheiden von Kupferschichten mitgleichmassiger 
Schichtdicke auf derGrundmetallschicht mit einem galvanischenMetall- abscheideverfahren durch In- 
Kontakt-Bringen der Halbleitersubstrate mit einem Kupferabscheidebad, i. wobei das Kupferabscheideb 
mindestens eine Kupferionen quelle, mindestens eine Additivverbindung zur Steuerung der physikalisc} 
mechanischen Eigenschaften der Kupferschichten sowie Fe(II)-Verbindungen und/oder Fe(IIl)- 
Verbindungen enthalt und ii. wobei zwischen denHalbleitersubstraten und dimensionsstabi len, in dem I 
unloslichen und mit diesem in Kontakt gebrachten Gegenelektroden eine elektrische Spannung angelegt 
wird, so dass zwischen denHalbleitersubstraten und denGegenelektroden ein elektrischer Strom fliesst ; 
Strukturieren der Kupferschicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom mit einer zeitlichen Abfolge voi 
uni-oder bipolaren Pulsen verandert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom mit einer zeitlichen Abfolge voi 
bipolaren Pulsen, bestehend aus einer Folge von 20 Millisekunden bis 100 Millisekunden dauemden 
kathodischen und 0,3Milli- sekunden bis 10 Millisekunden dauemden anodischen Pulsen, verandert wir 
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4. Verfahren nach einem derAnspruche 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass im Falle bipolarer Pulse . 
L\tf'"''H ""'^ ^•"'I!' ^^J"^"^P'-"^he 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass im Falle bipolarer Pulse d 

6. Verfahren nach einem der vorstehendenAnspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine 
Addnivverbmdung verwendet wird,ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus polymeren Sauerstoff 
enthal enden Verbmdungen, organischen Schwefelverbindungen, Thiohamstoffvefbindungen 
undpolymeren Phenazoniumverbindungen. ^ 

O^l/nlTpTf ehendenAnspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mitEdelmetallen o( 

e^ngesetJ weS^^^^ besch.chtete merte Metalle als dimensionsstabile,unl6sliche Gegenelektroden 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass mitlridiumoxid beschichtetes und mittels 
femer Partiel bestrahitesTitan-Streckmetall als Ggenelektrode eingesetzt wird. 

9 Verfahren nach einem der vorstehendenAnspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration . 
Verbmdungen der Kupfenonenquelle im Kupferabscheidebad z'eitlich konstant gehalten Indem 

Lnt d! ' St' J'"' n".'' '^"^^^ "'^ ''^"^ Kupferabscheidebad fn Kontakt geb acht und 
Kupfer durch Reaktion mit im Bad enthaltenen Fe(III)-Verbindungen und/oder 
Fe(IiJ)-ionen aufgelost wird. 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for galvanically forming conductor structures 
of high-purity copper on surfaces of semiconductor substrates (wafers) (1) during 
the production of integrated circuits, said semiconductor substrates being provided 
with indentations (2). The inventive method comprises the following steps: a) 
coating the entire surfaces of the semiconductor substrates (1) which are provided 
with indentations (2) with a backing material layer in order to obtain a sufficient 
conductivity for the galvanic deposition process; b) depositing copper layers (3) 
having an even layer thickness on the entire surface of the backing material layer via 
a galvanic metal deposition process by contacting the semiconductor substrates with 
a copper deposition bath. Said copper deposition bath contains at least one copper 
ion source, at least one additive compound for controlling the physico-mechanical 
properties of the copper layers and Fe(II) and/or Fe(II) compounds. Between the 
semiconductor substrates and the dimension-stable counter-electrodes which are 
contacted with said bath and which are insoluble therein an electric potential is applied 
so that an electric cunrent flows between the semiconductor substrates (1) and the 
counter-electrodes. In a last step of the inventive method, c) the copper layer (3) is 
structured. 




(57) 



(2^ ve^hS?n n^!i^^ ^ ^ 8«'^'>"«^hen Bilden von Lciteretrukturen aus hochreinem Kupfer auf mit Vertiefungen 

f n mit 21fr^„^1^S^r ^ Besch.chten der mit den Vertiefungen (2) veniehenen OberflSchen der Halbleitensubstrate 

iL^LnZ ft Gnindmetallschicht. um eine ausreichende Leitfahigkcit flir die galvanische Abscheidung zu erzielcn b 

Sr^ufhcT^-H g'eichmSBiger Schichtdickc auf der G^ndmetallschicht mit ei^em sSfschen 

Si^^.^'nT^f"'" In-Kontakt-Bringen der Halbleiter^ubstrate miteinem Kupferabscheidebad. wobei da SrSheWeS 
SSht^n s^wSrS^dr^^^^ Additiwerbindung zur Steuerung der physikalisch-mechanischcn BSSIften der 

^Tm^,H r K und/oder FedlD-Veitomdungen enthalt und wobei zwisciien den Halbleitereubstraten und dimensionsstabilen 

H.„ H«ih. K 1^" "!! ^'"''T gebrachten Gegenelektroden eine elcktrische Spannung angelegt wirfTdLfl zSS 

den Halblctenaibstraten (1) und den Gegenelektroden ein elektrischer Strom flieSt; c. Strukturie,^ der Kupfen«hich^ S 
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Verfahren zum galvanischen Bilden von Leiterstrukturen aus hochreinem 
Kupfer bei der Hersteiiung von integrierten Schaltungen 

Beschreibung: 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum galvanischen Bilden von Leiterstruktu- 
ren aus hochreinem Kupfer, beispielsweise von Leiterbahnen, Durchgangslo- 
chern, Verbindungskontaktierungen und AnschluBplatzen, auf mil Vertiefungen 
versehenen Oberflachen von Halbleitersubstraten (Wafern) bei der Hersteiiung 
10 von integrierten Schaltungen, insbesondere in Fallen, in denen die Vertiefungen 
ein hohes Aspektverhaltnis aufweisen. 

Zur Hersteiiung integrierter Schaltungen wird die sogenannte Silizium-Planar- 
technlk eingesetzt, bei der Epitaxie- und Dotierungsverfahren angewendet wer- 
15 den. Hierzu werden einkristalline Siliziumscheiben, sogenannte Wafer, mit phy- 
sikalischen Methoden bearbeitet, um im Mikrometer- und seit einiger Zeit auch 
im Sub-Mikrometerbereich (derzeit 0,25 |jm) unterschiedlich leitfahige Bereiche 
auf der Siliziumoberflache zu bilden. 

20 Der HerstellungsprozeB laBt sich in drei Etappen unterteilen: 

(a) Hersteiiung von Transistoren und deren gegenseitige Oxidation; dieser 
ProzeB wird auch FEOL (Front End of Line) bezeichnet ("Technologie hoch- 
integrierter Schaltungen", D.Widmann, H.Mader, H.Friedrich, 2.Auflage, 

25 Springer-Verlag, 1996; "VLSI-Electronic Microstructure Science", Norman G. 

Einspruch, Editor, insbes. Vol. 19 "Advanced CMOS Technology", J.M.Pimbley, 
M.Ghezzo, H.G. Parks, D.M.Brown, Academic Press. New York, 1989); 

(b) Kontaktierung und Verbindung der einzelnen mono- und polykristallinen 
Siliziumbereiche des FOEL-Teils gemaB der gewunschten integrierten Schal- 

30 tung; 
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(c) Passivierung bzw. Schutz gegen mechanische Beschadigung oder ge- 
gen das Eindringen von Fremdstoffen. 



Die Transistoren werden in der zweiten Etappe in der Regel durch Mehrlagen- 
5 metallisierung kontaktiert und miteinander verbunden, wobei zur Isolation der 
hierfur gebildeten Leiterzuge ubiicherweise das dielektrische Siliziumdioxid ver- 
wendet wird. 



Zur Herstellung der Leiterbahnen. der Verbindungskontaktierungslociier und 
10 der AnschluGplatze wird seit langem eine im allgemeinen 1 pm dicke Alumi- 
niumschicht mit physikalischen Methoden, beispielsweise einem Aufdampf- 
(Elektronenstrahlverdampfungs-) oder einem Sputterverfaiiren, aufgebracht. 
Diese wird durch geeignete Atzverfahren unter VenA/endung eines Pliotoresists 
nachtraglich strukturiert. 

15 

Aluminium wird in der alteren Literatur als gunstigste Alternative der verfugba- 
ren Materialien zur Herstellung der Leiterbahnen, Verbindungskontaktierungen 
und AnschluBplatze beschrieben. Beispielsweise werden Anforderungen an 
diese Schicht in "Integrierte Bipolarschaltungen" von H.-M.Rein und R.Ranfft, 
20 Springer- Verlag, Berlin, 1980 angegeben. Die dort genannten Probleme werden 
durch bestimmte Verfahrensoptimlerungen zwar minimiert, konnen jedoch nicht 
vollig vermieden werden. 



In jungerer Zeit ist es gelungen. Aluminium durch galvanisch abgeschiedenes 
25 Kupfer zu ersetzen (lEEE-Spektrum, January 1998, Linda Geppert, "Solid 

State", Seiten 23 bis 28). Insbesondere wegen der hoheren elektrischen Leit- 
fahigkeit, hoheren Warmebestandigkeit sowie Diffusions- und Migrationsfestig- 
keit hat sich Kupfer als Alternative zu Aluminium als bevorzugtes Material her- 
ausgestellt. Hierzu wird die sogenannte "Damaszene"-Technik angewendet 
30 (lEEE-Spektrum, January 1998, Linda Geppert, "Solid State", Seiten 23 bis 28 
und P.C.Andricacos et al. in IBM J. Res. Developm., Vol. 42, Seiten 567 bis 
574). Zunachst wird dazu eine Dielektrikumschicht auf das Halbleitersubstrat 
aufgebracht. Die erforderlichen Locher (vias) und Graben (trenches) werden zur 
Aufnahme der gewunschten Leiterstrukturen geatzt, ubIichenA/eise mit einem 
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Trockenatzverfahren. Nach dem Aufbringen einer Diffusionsbarriere (meist Ti- 
tannitrid, Tantal Oder Tantalnitrid) und einer Leitschicht (meist gesputtertes Kup- 
fer) warden die Vertiefungen, d.h. die Locher und Graben, galvaniscli mit dem 
sogenannten trench-filling-ProzeB aufgefiillt. Da das Kupfer dabel ganzflacliig 
abgeschieden wird, mu3 der UberschuB an den unerwunscliten Stellen nach- 
traglicli wieder entfernt werden. Dies geschieht mit dem sogenannten CMP- 
ProzeB (Cliemisch-mechanisches Polieren). Durch Wiederliolung des Prozes- 
ses, d.h. mehrmaliges Aufbringen des Dielei<tril<ums (beispielsweise von Sili- 
ziumdioxid) und Bilden der Vertiefungen durcli Atzen. lassen sicii Mehrlagen- 
schaltungen fierstellen. 

Nachfolgend sind die technischen Anforderungen an den galvanischen Kupfer- 
absclieideprozeB wiedergegeben: 

(a) Konstante Schichtdicke uber die gesamte Waferoberflache (Pianaritat); 
je geringer die Abweichungen von der Sollscliichtdicke sind, desto ein- 
facher ist der naclifolgende CMP-ProzeB; 

(b) Zuverlassiges trench-filling auch sehr tiefer Graben mit hohem Aspekt- 
verhaltnis; in der Zukunft werden Aspektverhaltnisse von 1:10 enwartet; 

(c) H6chstm6gliche elektrische Leitfahigkeit und damit zwangslaufig hochste 
Reinheit des abgeschiedenen Kupfers; beispielsweise wird gefordert, 
daB die Summe aller Verunreinigungen in der Kupferschicht weniger als 
100 ppm (A 0.01 Gew.-%) betragt. 

Es hat sich herausgestellt, daB diese Technik zur Herstellung der Leiterbahnen, 
Verbindungskontaktierungen und AnschluBplatze gegenuber dem bisher ver- 
wendeten Aluminium Vorteiie bietet. Allerdings zeigen sich nunmehr auch 
Nachteile bei Anwendung der galvanotechnischen Verfahren nach dem Stand 
der Technik. die zu einer Verringerung der Ausbeute Oder zumindest zu hohen 
Kosten bei der Herstellung fuhren: ^ 

(a) Bei Verwendung von loslichen Anoden tritt der Nachteil auf. daB sich die 
Geometrie der Anoden wahrend des Abscheideprozesses langsam andert, da 
sich die Anoden beim AbscheideprozeB auflosen, so daB keine Dimensions- 
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stabilitat und damit auch keine konstante Feldlinienverteilung zwischen den 
Anoden und den Wafern erreicht warden kann. Um diesem Problem zumindest 
teilweise zu begegnen, warden zwar inerte Behalter fur stuckiges Anodengut 
eingesetzt, so da(3 sich die Abmessungen der Anoden wahrend des Abscheide- 
prozesses nicht zu sehr verandern und aufgeloste Anoden relativ leicht wieder 
ersetzt warden konnen. Wahrend der Erganzung dieser sogenannten Anoden- 
korbe mit frischem Anodenmaterial muB der AbscheideprozeB jedoch stillgelegt 
warden, so daB bei einer erneuten Inbetriebnahme des Prozesses wegen der 
damit einhergehenden Veranderungen des Bades zunachst nur Probemuster 
bearbeitet werden konnen, um wieder konstante stationare Verhaltnisse des 
Prozesses zu erreichen. AuBerdem fuhrt jeder Anodenwechsel zu einer Konta- 
mination des Bades durch Ablosen von Verunreinigungen von den Anoden 
(Anodenschlamm). Auch von daher ist eine langere Einarbeitungszeit nach dem 
Anoden-Nachfullen erforderlich. 



(b) AuBerdem verarmt im Bad gelostes Kupfer wahrend der Kupferabschei- 
dung. Werden daraufhin Kupfersaize im Bad erganzt, so fuhrt dies zu einem 
schwankenden Kupfergehalt in der Losung. Um diesen wiederum konstant zu 
halten, muB ein erheblicher regelungstechnischer Aufwand getrieben werden. 

(c) Ferner besteht bei Verwendung unloslicher Anoden die Gefahr. daB an 
den Anoden Gase entwickelt werden. Diese Gase losen sich beim Abscheide- 
prozeB von den ubiicherweise horizontal gehaltenen Anoden ab und steigen in 
der Abscheidelosung nach oben. Dort treffen sie auf die ebenfalis ubiicherweise 
horizontal gehaltenen und der Anode gegenuberliegenden Wafer und lagern 
sich an deren unterer Oberflache ab. Die Stellen auf der Waferoberflache, an 
denen sich die Gasblasen aniagern, warden gegen das homogene elektrische 
Feld im Bad abgeschirmt, so daB dort keine Kupferabscheidung stattfinden 
kann. Die derart gestorten Bereiche konnen zum AusschuB des Wafers Oder 
zumindest von Teilen des Wafers fuhren. 



(d) AuBerdem werden unlosliche Anoden bei der Anwendung von Pulstech- 
niken zerstort, indem die Edelmetallbeschichtungen aufgelost werden. 
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(e) Ferner durfen sich in den mit Kupfer gefullten Vertiefungen kelne Pha- 
sengrenzen durch eine vom Boden der Vertiefungen und/oder den Seitenfla- 
chen her wachsende Kupferscliicht Oder sogar Holiiraume im Kupfer bilden. 
Derartiges ist beispielsweise von P.C.Andricacos et al., ibid beschrieben wor- 
den. Eine Verbesserung wurde dort durch Zugabe von Zusatzen zum Abschei- 
debad erreicht, die zur Verbesserung der Schichteigenschaften dienen. 

(f) Ein weiterer wesentlicher Nachteil besteht darin, da(3 die aufgebrachte 
Kupferschicht sehr eben sein muB. Da die Kupferschicht sowohl in den Vertie- 
fungen als auch auf den erhabenen Steilen des Wafers gebildet wird, entsteht 
eine sehr ungleichmaBig dicke Kupferschicht. Beim Einsatz der Damaszene- 
Technik wird die Oberflache mit dem CI\/IP-Verfahren geglattet. Dabei kann die 
erhohte Polierrate (dishing) iiber den Strukturen (trenches und vias) von Nach- 
teil sein. In der Veroffentiichung von P.C.Andricacos et a!., ibid ist als bestes 
Ergebnis eine Kupferschicht gezeigt, bei der uber den Vertiefungen noch eine 
leichte Einkerbung vorliegt. Auch diese fuhrt beim Polieren zu Problemen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, die Nachtei- 
le der bekannten Verfahren zu vermeiden und insbesondere die bei Verwen- 
dung der gunstigeren unloslichen Anoden erhaltene erhohte Kontamination der 
Kupferuberzuge zu minimieren. AuBerdem soli vermieden werden, daB sich 
beim Biiden der Kupferstrukturen in Vertiefungen mit einem groBen Aspektver- 
haltnis Elektrolyteinschlusse in der Kupferstruktur bilden. Daruber hinaus sollen 
die Probleme, die sich durch die Erganzung der Kupfersaize in der Abschelde- 
losung ergeben, gelost werden. Sehr wichtig ist auch die Vermeidung des 
dishing-Problems. 

Gelost werden diese Probleme durch das Verfahren nach Anspruch 1 . Bevor- 
zugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspruchen angege- 
ben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum galvanischen Bilden von Leiterstruktu- 
ren aus hochreinem Kupfer auf den Halbleitersubstraten (Wafern) bei der Her- 
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stellung von integrierten Schaltungen umfaBt folgende wesentliche Verfahrens- 
schritte: 



a. Fullen der an den Oberflachen der Wafer liegenden Vertiefungen mit 
einer vorzugsweise 0,02 pm bis 0,3 pm dicken, ganzflachigen Grund- 
metallschicht zur Herstellung ausreichender Leitfahigkeit (plating base), 
wobei vorzugsweise ein physikalisches Metallabscheideverfahren 
und/oder ein CVD-Verfahren und/oder ein PECVD-Verfahren eingesetzt 
wird; 

b. ganzflachiges Abscheiden von Kupferschichten mit gleichmaBiger 
Schichtdicke auf der Grundmetallschicht mit einem galvanischen Metall- 
abscheideverfaliren in einem Kupferabscheidebad, 

i. wobei das Kupferabscheidebad mindestens eine Kupferionen- 
quelie, mindestens eine Additivverbindung zur Steuerung der 
physikaiisch-mechanisciien Eigenschaften der Kupferschichten 
sowie Fe(II)- und/oder Fe(III)-Verbindungen enthalt und 

ii. wobei zwischen den Wafern und dimensionsstabilen, in dem 
Bad unloslichen und mit diesem in Kontakt gebrachten Gegen- 
elektroden eine elektrische Spannung angelegt wird, so daB zwi- 
schen den Wafern und den Gegenelektroden ein elektrischer 
Strom flieBt, und wobei die elektrische Spannung und der flieBen- 
de Strom entweder konstant sind Oder in Form von uni- oder bi- 
polaren Pulsen zeitlich verandert werden; 

c. Strukturieren der Kupferschicht, vorzugsweise durch ein CMP-Verfah- 
ren. 



Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es moglich, die Nachteile der ver- 
schiedenen bekannten Verfahrensvarianten zur Herstellung von integrierten 
Schaltungen erstmalig zu vermeiden. 

Es wurde uberraschend gefunden. daB durch Zusatz von Fe(II)/Fe(III)-Verbin- 
dungen nicht nur - wie in DE 195 45 231 A1 fur die Anwendung in der Leiter- 
plattentechnik beschrieben - die vorgenannten Nachteile (a) bis (d) behoben 
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werden konnen, sondern daB gegen jede Erwartung auch die Reinheit der Kup- 
ferschichten ausgezeichnet ist und daB vor allem kein Eisen in das Kupfer ein- 
gebaut wird. so daB das abgeschiedene Kupfer alle Spezifikationen erfullt, ins- 
besondere auch die Forderung nach gutem trench-filling, ein Phanomen, fiir 
das es bislang keine plausible wissenschaftliche Erklarung gibt. Besonders 
uberraschend war die Beobachtung, daB sich sogar eine etwas dickere Metall- 
schicht uber den Vertiefungen bildete als uber den erhabenen Strukturen, so 
daB der nachteilige Effekt des "dishing" kompensiert wird. 

Die Vorteiie im einzelnen: 

(a) Entgegen alter Enwartung hat sich herausgestellt. daB sich der Kontami- 
nationsgrad der erzeugten Kupferstrukturen bei Venwendung von dimensions- 
stabiten, unloslichen Anoden deutlich absenken laBt, obwohl dem Abscheide- 
bad weitere Bestandteile, namlich Eisensaize, zugegeben werden. Typischer- 
weise enthalt das Kupfer nur hochstens 10 ppm Eisen. Das gefundene Ergeb- 
nis steht in Widerspruch zu der Enwartung, daB durch Zugabe weiterer Stoffe 
zum Abscheidebad ubiichenweise auch starker kontaminierte OberzOge erhalten 
werden. Daher hat bislang die Forderung bestanden. moglichst reine Chemika- 
lien fur die Herstellung von integrierten Schaltungen zu verwenden. Im allge- 
meinen wird namlich davon ausgegangen. daB ausschlieBlich hochstreine Che- 
mikalien bei der Herstellung von integrierten Schaltungen eingesetzt werden 
durfen, um Kontaminationen des hochstempfindlichen Silizium zu vermeiden. 
Diese Anforderung beruht darauf, daB der Kontaminationsgrad der elektrischen 
Bereiche in einer integrierten Schaltung umso groBer ist, je groBer der Kontami- 
nationsgrad der fur die Herstellung der Schaltung verwendeten Chemikalien ist. 
Eine Kontamination der elektrischen Bereiche im Silizium ist auf jedem Fall zu 
vermeiden, da selbst bei geringster Verunreinigung dieser Bereiche nachteilige 
Folgen und wahrscheinlich sogar ein Totalausfall der Schaltung zu befurchten 
sind. 

Verglichen mit Herstelltechniken fur integrierte Schaltungen werden in der Lei- 
terplattentechnik nicht annahernd so hohe Anforderungen an die Reinheit der 
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Kupferschicht gestellt. Daher konnte der Einsatz von Eisensalzen in diesem Fall 
problemlos hingenommen werden. 

Daruber hinaus 1st bekannt, da(3 sich Eisen aus galvanotechnischen Badern 
zum Abscheiden von Kupferlegierungen, die Eisen enthalten, als Legierungs- 
metall mit abscheidet. Beisplelsweise ist in "Electrodeposition of high Ms cobalt- 
iron-copper alloys for recording heads", J.W.Chang, P.C.Andricacos, B.Petek, 
LT.Romankiw, Proc. - Electrochem. Soc. (1992), 92-10 (Proc. Int. Symp. Magn. 
Mater. Processes, Devices, 2nd, 1991), Seiten 275 bis 287 fur die Abscheidung 
einer Kupfer und Eisen enthaltenden Legierung beschrieben. daB ein Gehalt 
von Eisen im Abscheidebad (15 g/1 FeS04-7 HgO), der im wesentlichen dem 
Eisengehalt im erfindungsgemaBen Kupferabscheidebad entspricht, zu einem 
erheblichen Eisengehalt in der Legierung fuhrt. Auch in anderen Veroffentli- 
chungen wird auf die galvanische Abscheidung von Eisen enthaltenden Legie- 
rungen hingewiesen, beispielsweise in "pH-changes at the cathode during 
electrolysis of nickel, iron, and copper and their alloys and a simple technique 
for measuring pH changes at electrodes", L.T.Romankiw, Proc. - Electrochem. 
Soc. (1987). 87-17 (Proc. Symp. Electrodeposition Technol., Theory Pract.), 
301-25. 

(b) Ferner wird eine sehr gleichmaBige Kupferschichtdicke an alien Stellen 
des Wafers erreicht. 

Vertiefungen mit ubiicherweise sehr geringer Breite bzw. einem sehr gerlngen 
Durchmesser werden sehr schnell vollstandig mit Metall gefuilt. Uber derartigen 
Vertiefungen wird sogar eine etwas groBere Dicke des Metalls erreicht als uber 
den erhabenen Strukturen. Daher ist der Aufwand beim nachfolgenden Polieren 
mit dem CMP-Verfahren nicht sehr groB. Die Vertiefungen haben im allgemei- 
nen eine Breite bzw. einen Durchmesser von 0,15 pm bis 0,5 pm. Deren Tiefe 
betragt ubiicherweise etwa 1 pm. 

Die durch Herstellung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Kupferschichten sind bei Vertiefungen mit groBeren lateralen Abmessungen im 
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Gegensatz zu den bekannten Verfahren an den Eintrittskanten zu den zu metal- 
lisierenden Vertiefungen ebenso dick wie an den Seitenwanden und am Boden 
der Vertiefungen. Die Kupferschicht folgt weltgehend der Oberflachenkontur der 
Waferoberflache. Dadurch wird der Nachteil vermieden, da(3 der Querschnitt 
der Vertiefungen am oberen Rand bereits vollstandig mit Kupfer gefOllt wird, 
wahrend sich im unteren Bereich der Vertiefungen noch Abscfieidelosung befin- 
det. Die mit einem derartigen EinschluB von Elektroiyt einhergehenden Proble- 
me, beispielsweise explosionsartiges Entweichen der eingeschlossenen Flus- 
sigkeit beim Erwarmen der Schaltung, Diffusion von Verunreinigungen durch 
das Kupfer, werden dadurcli vollstandig vermieden. Es wird eine gleichmaBig 
mit Kupfer ausgefullte iVIetallstruktur erhaiten, die die ubiichen Anforderungen 
erfullt, die bei der Hersteliung von integrierten Scfialtungen bestelien. 

(c) Des weiteren konnen die Nachteile, die sich durcli den Einsatz von losli- 
chen (Kupfer-)anoden ergeben, vermieden werden. Insbesondere wird eine 
reproduzierbare Feldlinienverteilung innerhalb des Abscheidebades erreicht. 
Dagegen andert sich die Geometrie loslicher Anoden durch die Auflosung stan- 
dig. so daB zumindest im auBeren Bereich der den Anoden gegenuberliegen- 
den Wafer keine zeitstabile Feldlinienverteilung erhaiten werden kann. Durch 
Einsatz der dimensionsstabilen Anoden ist es daher nunmehr moglich, auch 
groBere Wafer herzustellen als bisher. 

Die bei der Erganzung von verbrauchtem Anodenmaterial auftretenden Proble- 
me (Kontamination des Bades durch Anodenschlamm und durch andere Ver- 
unreinigungen, Betriebsunterbrechungen durch Abschalten des Bades und er- 
neutes Anfahren und Einfahren des Bades) konnen beim Einsatz unloslicher 
Anoden ebenfalls vermieden werden. 

(d) Uberraschend ist auch, daB mit dem erfindungsgemaBen Verfahren pro- 
blemlos Vertiefungen mit sehr hohen Aspektverhaltnissen mit Kupfer gefullt 
werden konnen, ohne daB sich Gas- Oder Flussigkeitseinschlusse in dem Kup- 
ferleiterzug bilden wurden. Eine wissenschaftliche Erklarung fur dieses Phano- 
men ist bislang noch nicht gefunden worden. 
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Es wurde auch beobachtet, daB manche Elektrolyte ein iiberraschend gutes 
trench-filling-Verhalten aufweisen, wahrend mit anderen ein derartiges Ergebnis 
nicht erhalten werden konnte. 

Vorzugsweise wird ein Pulsstrom- Oder Pulsspannungsverfahren eingesetzt. 
Beim Pulsstronriverfaliren wird der Strom zwischen den als Kathode polarisier- 
ten Werkstucken und den Anoden galvanostatisch eingestellt und mittels ge- 
eigneter Mittel zeitlich moduliert. Beim Pulsspannungsverfahren wird eine Span- 
nung zwischen den Wafern und den Gegenelektroden (Anoden) potentiosta- 
tisch eingestellt und die Spannung zeitlich moduliert, so daB sich ein zeitlich 
veranderlicher Strom einstellt. 

Vorzugsweise wird das aus der Technik als Reverse-Pulse- Verfahren bekannte 
Verfahren mit bipolaren Pulsen eingesetzt. Insbesondere geeignet sind solche 
Verfahren, bei denen die bipolaren Pulse aus einer Folge von 20 Millisekunden 
bis 100 Millisekunden dauernden kathodischen und 0,3 Millisekunden bis 
10 Millisekunden dauernden anodischen Pulsen bestehen. In einer bevorzugten 
Anwendung wird der Peakstrom der anodischen Pulse auf mindestens densel- 
ben Wert eingestellt wie der Peakstrom der kathodischen Pulse. Vorzugsweise 
wird der Peakstrom der anodischen Pulse zwei- bis dreimal so hoch eingestellt 
wie der Peakstrom der kathodischen Pulse. 

(e) Ferner wird verhindert, daB an den unloslichen Anoden Gasblasen ent- 
wickelt werden. Weil als Anodenreaktion nicht Wasser zersetzt wird gemaB 

2 H2O ► O2 + 4 H-' 4 e- 

sondern die Reaktion 

Fe2-^ ► Fe3-^ + e" 

stattfindet, werden die Probleme vermieden, die bei Anwendung der bekannten 
Verfahren mit der Ablagerung dieser Gasblasen auf den den Anoden gegen- 
uberllegenden Wafern einhergehen. Dadurch findet eine elektrische Abschir- 



wo 00/44042 



PCT/DEOO/00133 



11 



mung einzelner Bereiche an den Waferoberflachen wahrend der Kupferabschei- 
dung nicht statt, so daB insgesamt eine verbesserte Ausbeute bei der Herstel- 
lung der integrierten Schaltungen erreicht wird. Daruber hinaus wird auch weni- 
ger elektrische Energie benotigt. 

ErfindungsgemaB wird auch ein Verfahren zur Herstellung einer ganzflachigen 
hochreinen Kupferschicht auf mit Vertiefungen versehenen Halbleitersubstraten 
(Wafern) zur Verfugung gestellt. bei dem die obigen Verfahrensschritte a. und 
b. durchgefuhrt werden. Eine Strukturierung der Kupferschicht gemaB Verfah- 
rensschritt c. entfallt in diesem Falle. Die vorgenannten Vorteiie gelten auch fur 
die Herstellung einer ganzflachigen Kupferschicht, da aus dieser problemlos mit 
bekannten Verfahren Leiterstnjkturen hergestellt werden konnen. 

Das zur Kupferabscheidung eingesetzte Bad enthalt neben der mindestens 
einen Kupferionenquelle, vorzugsweise einem Kupfersalz mit anorganischem 
Oder organischem Anion, beispielsweise Kupfersulfat. Kupfermethansulfonat. 
Kupferpyrophosphat, Kupferfluoroborat oder Kupfersulfamat, zusatzlich minde- 
stens einen Stoff zur Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit des Bades, bei- 
spielsweise Schwefelsaure. Methansulfonsaure, Pyrophosphorsaure, Fluoro- 
borsaure oder Amidoschwefelsaure. 

Typische Konzentrationen dieser Grundbestandteile sind nachfolgend angege- 



ben: 



Kupfersulfat (CUSO4 • 5 H2O) 
vorzugsweise 



Schwefelsaure, konz. 

vorzugsweise 



Oder 



Oder 



20 - 250 g/l 
80-140 g/l 
180-220 g/l 
50 - 350 g/l 
180 -280 g/l 
50 - 90 g/I. 
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Ferner kann in der Abscheidelosung ein Chlorid enthalten sein, beispielsweise 
Natriumchlorid oder Salzsaure. Deren typische Konzentrationen sind nachfol- 
gend angegeben: 

Chloridionen (zugegeben 



Daruber hinaus enthalt das erfindungsgemaBe Bad mindestens eine Additiv- 
verbindung zur Steuerung der physikalisch-mechanischen Eigenschatten der 
Kupferschichten. Geeignete Additivverbindungen sind beispielsweise polymere 
Sauerstoff enthaltende Verbindungen, organische Schwefeiverbindungen, Thio- 
harnstoffverbindungen und polymere Phenazoniumverbindungen. 

Die Additivverbindungen sind innerhalb folgender Konzentrationsbereiche in der 
Abscheidelosung enthalten: 

ubiiche polymere Sauerstoff ent- 
haltende Verbindungen 0,005 - 20 g/I 



In Tabelle 1 sind einige polymere Sauerstoff enthaltende Verbindungen aufge- 
fuhrt. 

Tabelle 1 (polymere Sauerstoff enthaltende Verbindungen) 

Carboxymethylcellulose 
Nonylphenol-polyglykolether 
Octandiol-bis-(polyalkylenglykolether) 
Octanolpolyalkylenglykolether 



beispielsweise ais NaCI) 

vorzugsweise 



0,01 -0,18 g/I 
0,03- 0,10 g/1. 



vorzugsweise 
ubiiche wasserldsliche organische 
Schwefeiverbindungen 

vorzugsweise 



0,01 - 5 g/1 



0,0005 - 0,4 g/I 
0,001 -0,15 g/1. 
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Olsaure-polyglykolester 

Polyethylen-propylenglykol 

Polyethylenglykol 

Polyethylenglykol-dimethylether 

Polyoxypropylenglykol 

Polypropylenglykol 

Polyvinylalkohol 

Stearinsaure-polyglykolester 

Stearylalkohol-polyglykolether 

B-Naphthol-polyglykolether 

In Tabelle 2 sind verschiedene Schwefelverbindungen mit geeigneten funktio- 
nellen Gruppen zur Erzeugung der Wasserloslichkeit angegeben. 

Tabelle 2 (organische Schwefelverbindungen) 

3-(Benzthiazolyl-2-thlo)-propylsulfonsaure, Natriumsalz 
3-Mercaptopropan-1 -sulfonsaure, Natriumsalz 
Ethylendithlodipropylsulfonsaure, Natriumsalz 
Bis-(p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(a)-sulfobutyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(a)-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-((D-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(o)-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz 
Methyl-(u)-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Methyl-(a)-sulfopropyl)-trisulfid, Dinatriumsalz 
0-Ethyl-dithiokohlensaure-S-(a)-sulfopropyl)-ester, Kaliumsalz 

Thioglykolsaure 

Thlophosphorsaure-0-ethyl-bis-(a)-sulfopropyl)-ester, Dinatriumsalz 
Thiophosphorsaure-tris-(o)-sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz 

Thioharnstoffverbindungen und potymere Phenazoniumverbindungen als 
Additivverbindungen werden in folgenden Konzentrationen eingesetzt: 
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vorzugsweise 



0,0001 - 0.50 g/I 
0,0005 - 0,04 g/I. 



Urn die erfindungsgemaBen WIrkungen bei der Anwendung des beanspruchten 
Verfahrens zu erreichen, sind im Bad zusatzlich Fe(Il)- und/oder Fe(lll)-Verbin- 
dungen enthalten. Die Konzentration dieser Stoffe ist nachfolgend angegeben: 



Geeignete Eisensaize sind Eisen(II)-sulfat-Heptaliydrat und Eisen(III)-sulfat- 
Nonahydrat, aus denen sich nach kurzer Betriebszeit das wirksame Fe^VFe^*- 
Redoxsystem biidet. Diese Saize sind hervorragend geeignet fur waBrige, saure 
Kupferbader. Es konnen aucli andere wasserlosliciie Eisensaize verwendet 
werden, beispielsweise Eisenpercliiorat. Vorteilhaft sind Saize, die keine biolo- 
gisch nicht Oder scliwer abbaubaren (harten) Komplexbildner entlialten, da die- 
se Probleme bei der SpQIwasserentsorgung bereiten konnen (beispielsweise 
Eisenammoniumalaun). Die Verwendung von Eisenverbindungen mit Anionen, 
die bei der Kupferabscheidelosung zu unenwiinschten Nebenreaktionen fuhren, 
wie beispielsweise Chlorid Oder Nitrat. sollten moglichst nicht eingesetzt wer- 
den. Giinstig sind daher auch Carboxylate des Eisens wie Acetat, Propionat 
und Benzoat, sowie die Hexafluorosilikate. 

Als Anoden werden keine I6slichen Anoden aus Kupfer eingesetzt, sondern 
dimensionsstablle, unlosliche Anoden. Durch Venwendung der dimensionsstabi- 
len, unloslichen Anoden kann ein konstanter Abstand zwischen den Anoden 
und den Wafern eingestellt werden. Die Anoden sind in ihrer geometrischen 
Form problemlos an die Wafer anpaBbar und verandern im Gegensatz zu losli- 
chen Anoden ihre geometrischen AuBenabmessungen praktisch nicht. Dadurch 
bleibt der die Schichtdickenverteilung an der Oberflache der Wafer beeinflus- 
sende Abstand zwischen den Anoden und den Wafern konstant. 



Eisen-(II)-sulfat (FeS04 • 7 HgO) 
vorzugsweise 



1 - 120 g/I 
20 - 80 g/Liter. 
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Zur Herstellung unloslicher Anoden werden gegenuber dem Elektrolyten wider- 
standsfahige (inerte) Materialien eingesetzt, wie beispielsweise Edelstahl oder 
Blei. Vorzugsweise werden Anoden verwendet, die als Grundwerkstoff Titan 
Oder Tantal enthalten, das vorzugsweise mit Edelmetallen oder Oxiden der 
Edelmetalle beschichtet ist. Als Beschichtung werden beispielsweise Piatin, 
Iridium oder Ruthenium sowie die Oxide oder Mischoxide dieser Metalle ver- 
wendet. Fur die Besclnichtung konnen neben Piatin, Iridium und Ruthenium 
grundsatzlich auch Rhodium, Palladium, Osmium, Silber und Gold bzw. deren 
Oxide und Mischoxide eingesetzt werden. Eine besonders hohe Widerstands- 
fahigkeit gegenuber den Elektrolysebedingungen konnte beispielsweise an ei- 
ner Titananode mit einer Iridiumoxidoberflache beobachtet werden, die mit fei- 
nen Partikeln, beispielsweise kugelformigen Korpern, bestrahit und dadurch 
porenfrei verdichtet wurde. AulBerdem konnen selbstverstandlich auch Anoden 
eingesetzt werden, die aus Edelmetallen bestehen, beispielsweise Piatin, Gold 
Oder Rhodium oder Legieaingen dieser Metalle. Grundisatzlich konnen auch 
andere inerte elektrisch leitfahige Materialien wie Kohlenstoff (Graphit) einge- 
setzt werden. 

Zur elektrolytischen Kupferabscheidung wird eine Spannung zwischen dem 
Halbleitersubstrat und der Anode angelegt, wobei die Spannung so gewahit 
wird, daR ein elektrischer Strom von 0,05 A bis 20 A, vorzugsweise 0,2 A bis 
10 A und insbesondere 0,5 A bis 5 A, pro dm^ Halbleitersubstratoberflache 
flie3t. 

Da die bei der Abscheidung aus der Abscheidelosung verbrauchten Kupfer- 
ionen durch die Anoden nicht unmittelbar durch Auflosung nachgeliefert werden 
konnen, werden diese durch chemische Auflosung von entsprechenden Kupfer- 
teilen oder Kupfer enthaltenden Formkorpern erganzt. Durch die oxidierende 
Wirkung der in der Abscheidelosung enthaltenen Fe(III)-Verbindungen werden 
in einer Redoxreaktion Kupferionen aus den Kupferteilen oder Formkorpern 
gebildet. 
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Zur Erganzung der durch Abscheidung verbrauchten Kupferionen wird daher 
ein Kupferionen-Generator eingesetzt. in dem Teile aus Kupfer enthalten sind. 
Zur Regenerierung der durch Verbrauch an Kupferionen verarmten Abschei- 
delosung wird diese an den Anoden vorbeigefuhrt, wobel sich Fe(IIl)-Verbin- 
5 dungen aus den Fe(II)-Verbindungen bilden. AnschlieBend wird die Losung 
durcli den Kupferionen-Generator hindurchgeleitet und dabei mit den Kupfer- 
teilen in Kontakt gebracht. Dabei reagieren die Fe(in)-Verbindungen mit den 
Kupferteilen unter Bildung von Kupferionen, d.h. die Kupferteile iosen sich auf. 
Gleichzeitig werden die Fe(III)-Verbindungen in die Fe(II)-Verbindungen uber- 
10 fuhrt. Durch Bildung der Kupferionen wird die Gesamtkonzentration der in der 
Abscheidelosung enthaltenen Kupferionen konstant gehalten. Vom 
Kupferionen-Generator aus gelangt die Abscheidelosung wieder zuruck in den 
mit den Wafern und den Anoden in Kontakt stehenden Elektrolytraum. 

1 5 Durch diese spezielle Technik kann die Konzentratlon der Kupferionen in der 
Abscheidelosung sehr leicht konstant gehalten werden. 

Fur die Kupferabscheidung werden die Wafer ublichenweise horizontal gehalten. 
Dabei wird darauf geachtet, daB die Ruckseite des Wafers nicht mit der Ab- 
20 scheidelosung in Kontakt kommt. Den Wafern sind Anoden im Abscheidebad, 
ebenfalls horizontal gehalten, direkt gegenuber angeordnet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zum Bilden von 
Leiterbahnen, Verbindungskontaktierungen und AnschluBplatzen in an den 
25 Oberflachen von Wafern liegenden Vertiefungen. Oblichenweise werden die 

Oberflachen der Wafer vor der Bildung dieser metallischen Strukturen aus Sili- 
ziumdioxid gebildet. Zur Herstellung der Leiterbahnen und Verbindungskontak- 
tierungen wird Kupfer hierzu in grabenartigen Oder als Sackloch ausgebildeten 
Vertiefungen abgeschieden. 



30 



Um auf der dielektrischen Oberflache der Siliziumdioxidschicht eine Kupfer- 
schicht galvanisch abscheiden zu konnen, muB erstere zunachst elektrisch 
leitend gemacht werden. AuBerdem mussen geeignete Vorkehrungen getroffen 
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werden, um die Diffusion von Kupferatomen in das darunterliegende Silizium zu 
vertiindem. 

Um eine Diffusionssperre zwischen der Kupferschicht und Silizium zu erzeugen 
wird daher belspielsweise eine Nitridschicht (beispielsweise Tantalnitridschiclit) 
mit einem Sputterverfaliren gebildet. 

AnschlieBend wird die Grundmetallscliiclit erzeugt, die eine elektriscli leitfaiiige 
Grundlage fur die anschlieBende galvanisclie IVletaliisierung bildet. Ais Grund- 
metallschicht wird eine vorzugsweise 0,02 pm bis 0,3 pm dicke, ganzflachige 
Schicht erzeugt, vorzugsweise mit einem piiysikaiisciien Metallabsclieidever- 
fahren und/oder einem CVD-Verfahren und/oder einem PECVD-Verfaliren. 
Grundsatzlich kann aber auch ein galvanoteclinisciies Verfahren, beispiels- 
weise ein auBenstromloses Metallabscheideverfahren, eingesetzt werden. Bei- 
spielsweise kann eine aus Kupfer bestehende Grundmetallsclniciit abgescliie- 
den werden. Geeignet sind.auch andere leitfahige Schichten, vorzugsweise 
Metallschichten. 

Danach wird die etwa 1 pm dicke Kupferschicht nach dem vorstehend beschrie- 
benen Verfahren galvanisch abgeschieden. Selbstverstandlich kann diese 
Schicht auch dunner oder dicker sein, beispielsweise von 0,2 pm bis 5 pm. 

Nach der Bildung dieser Kupferschicht wird die Struktur der Leiterbahnen, Ver- 
bindungskontaktierungen und AnschluBplatze ubertragen. Hierzu konnen ubli- 
che Strukturierungsverfahren angewendet werden. Beispielsweise kann die 
gebildete Kupferschicht mit einer Resistschicht uberzogen werden und an- 
schlieBend durch Entfernen der Resistschicht an den Stellen wieder freigelegt 
werden, an denen keine Leiterbahnen, Verbindungskontaktierungen oder An- 
schluBplatze gebildet werden sollen. SchlieBlich wird die Kupferschicht in den 
freigelegten Bereichen entfernt. 

In der als "Damaszener Kupfermetallisierung" bekannt gewordenen Verfahrens- 
weise wird Kupfer insbesondere in den graben- bzw. lochartigen Vertiefungen 
abgeschieden und das sich auf der Oberflache des Wafers auBerhalb der Ver- 
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tiefungen abgeschiedene Kupfer mit einem Polierverfahren, das auf mecha- 
nischen und chemischen Methoden beruht (CMP-Verfahren), selektiv entfernt. 

Nachfolgend wird ein Beispiel fur das erfindungsgemaBe Verfahren angegeben. 
Beispiel: 



Zur Herstellung einer Kupferschrcht wurde ein mit Vertiefungen (trenches, vias) 
versehener Wafer zuerst mit einer Diffusionsbarriere aus Tantalnitrid und an- 
10 schlieBend mit einer etwa 0,1 pm dicl^en Kupferscliicht, die beide mit Sputter- 
verfahren gebildet wurden, uberzogen. Zur weiteren Abscheidung der Kupfer- 
schicht mit dem erfindungsgemaBen Verfahren wurde ein Kupferabscheidebad 
mit folgender Zusammensetzung eingesetzt: 



15 H2SO4, 98 Gew.-% 230 g/1 

CuS04-5H20 138 g/I 

FeS04 • 7 H2O 65 g/l 

NaCI 0,08 g/l 

Sauerstoff enthaltende polymere Netzmittei 

20 in Wasser 



Das Kupfer wurde unter folgenden Bedingungen abgeschieden: 



l<athodische Stromdichte 4 AJdvn^ 

25 Umwalzleistung des Bades 5 l/min 

unidsliche Anoden 
Raumtemperatur 



Das Beschichtungsergebnis ist an Hand von Querschliffen durch den Wafer 1 in 
Fig. 1 gezeigt, der mit Kupfer 3 gefullte Vertiefungen 2 mit unterschiedlichen 
Breiten D vor Durchfuhrung eines CMP-Verfahrens aufweist. Auch die Ober- 
flachen der erhabenen Stellen am Wafer 1 sind mit der Kupferschicht 3 uberzo- 
gen. Die Kupferschichtdicke d uber den Vertiefungen 2 ist uberraschendenweise 
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groBer als uber den erhabenen Stellen auf dem Wafer 1. Dadurch ist es nicht 
sehr aufwendig, eine ebene Oberflache des Wafers 1 mit dem CMP-Verfahren 
zu erreichen. 
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Patentanspruche: 



1 . Verfahren zum galvanischen Bilden von Leiterstrukturen aus hochreinem 
Kupfer auf mit Vertiefungen versehenen Halbleitersubstratoberflachen bei der 
Herstellung von integrierten Schaltungen, insbesondere in Vertiefungen mit 
hohem Aspektverhaltnis, mit folgenden Verfahrensschritten: 



a. Beschichten der mit den Vertiefungen versehenen Halbleitersubstrat- 
oberflachen mit einer ganzflachigen Grundmetallschicht, urn eine aus- 
reichende Leitfahigkeit fiir die galvanische Abscheidung zu erzielen; 

b. ganzflachiges Abscheiden von Kupferschichten mit gleichmaBiger 
Schichtdicke auf der Grundmetallschicht mit einem galvanischen Metall- 
abscheideverfahren durch In-Kontakt-Bringen der Halbleitersubstrate mit 
einem Kupferabscheidebad, 

i. wobei das Kupferabscheidebad mindestens eine Kupferionen- 
quelle, mindestens eine Additivverbindung zur Steuerung der 
physikalisch-mechanischen Eigenschaften der Kupferschichten 
sowie Fe(II)-Verbindungen und/oder Fe(III)-Verbindungen enthalt 
und 

ii. wobei zwischen den Halbleitersubstraten und dimensionsstabi- 
len, in dem Bad unloslichen und mit diesem in Kontakt gebrachten 
Gegenelektroden eine elektrische Spannung angelegt wird, so 
daB zwischen den Halbleitersubstraten und den Gegenelektroden 
Bin elektrischer Strom flleBt; 

c. Strukturieren der Kupferschicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Strom mit 
einer zeitlichen Abfolge von uni- oder bipolaren Pulsen verandert wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Strom mit 
einer zeitlichen Abfolge von bipolaren Pulsen, bestehend aus einer Folge von 
20 Millisekunden bis 1 00 Milllsekunden dauernden kathodischen und 0,3 Milli- 
sekunden bis 10 Millisekunden dauernden anodischen Pulsen. verandert wird. 

5 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 
im Falle bipolarer Pulse der Peakstrom der anodischen Pulse auf mindestens 
denselben Wert eingestellt wird wie der Peakstrom der kathodischen Pulse. 

10 5. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
im Falle bipolarer Pulse der Peakstrom der anodischen Pulse zwei- bis dreimal 
so hoch eingestellt wird wie der Peakstrom der kathodischen Pulse. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
15 net. daB mindestens eine Additiwerbindung venwendet wird, ausgewahit aus 
der Gruppe, bestehend aus polymeren Sauerstoff enthaltenden Verbindungen, 
organlschen Schwefelverbindungen, Thioharnstoffverbindungen und polymeren 
Phenazoniumverbindungen. 

20 7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB mit Edelmetallen oder Oxiden der Edelmetalle beschichtete inerte Me- 
talle als dimensionsstabile, unlosliche Gegenelektroden eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB mit Iridiumoxid 
25 beschichtetes und mittels feiner Partikel bestrahltes Titan-Streckmetall als Ge- 

genelektrode eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Konzentration der Verbindungen der Kupferionenquelle im Kupfer- 

30 abscheidebad zeitlich konstant gehalten wird, indem Kupferteile oder Kupfer 

enthaltende Formkorper mit dem Kupferabscheidebad in Kontakt gebracht und 
Kupfer durch Reaktion mit im Bad enthaltenen Fe(III)-Verbindungen und/oder 
Fe(IIl)-ionen aufgelost wird. 
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